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強相関電子系希土類化合物及びアクチノイド化合物は、伝導電子の有効質量が数百倍以上
増強された重い電子状態や、非従来型超伝導状態、絶対零度に相転移温度を持つような系に
特徴的な非フェルミ液体的異常などが現れ、数十年に渡り研究されている。これらは、系に
特徴的な 4f または 5f 電子の持つ磁気モーメントに対し、磁性を秩序化し f 電子を局在さ
せようとする RKKY相互作用と遍歴性をもたらす近藤効果などの、伝導電子を介した複数
の相互作用が拮抗することにより生じる物性異常である。近年、これらの希土類金属間化合
物の研究では、化合物中における f 電子の自由度や、結晶の持つ対称性、スピン軌道相互
作用に起因した伝導電子の特異なバンド構造等に由来する物性異常が注目されている。例え
ば、結晶構造に反転対称性を持たない化合物における超伝導の発現機構、カイラル構造を持
つ物質に現れる特殊な磁気構造や輸送現象、物質の表面や低次元物質に現れる特異な電子状
態、さらには人工格子作成技術を用い積極的な構造の局所対称性の制御で生じる物性異常の
研究などがある。本研究は、このような結晶構造の持つ対称性について、空間群を基に積極
的に考慮し、新規希土類化合物の探索を初めて試みたものであり、その結果として発見した
RPd3Ga8(R:希土類元素, Pr, Smは新物質)についての研究である。
物性物理学の物質探索は、一般には化学や冶金、金属工学の分野等における先行研究に
よって既に存在が知られている物質や、それらの知識をもとに元素を変えながら虱潰しに探
す、あるいは異なる目的物質を作成する過程で偶然発見されるなどがほとんどであるが、最
近我々は、構造化学の分野において発展してきている群論を基礎とした物質構造分類と樹形
図に注目し、それらを物質探索の手法として有効に使えないか試行を行ってきた。この樹形
図の本質は、空間群における部分群との関係を実際の物質に当てはめたものである。つまり、
対称性の高い構造を持つ空間群の物質を母構造として、そこからどのような対称性 (空間群)
を持った物質が存在し得るかを類推するものである。群論を基礎とした物質構造分類と樹形
図に注目することは、実際に部分群に相当する構造を持つ物質が電子状態として安定に存在
するかどうかが自明ではないものの、物質探索においては、闇雲な試行よりは遥かに有用な
方法であると考えられる。既にそのような樹形図は一部の化合物系について、U. Muller の
著書 (Symmetry Relationships between Crystal Structures(2013))の中に詳細にまとめら
れているが、一般にはこのような分類はほとんどされていないのが現状である。
本研究では、最初の試みとして２元希土類金属間化合物 RCd11 から派生する物質の探索
を行った。本系を選択した理由は、RCd11 が立方晶、空間群 Pm3mをとり、格子定数が約
9.3Aで、単位胞内に３分子含まれていることから、サイト置換等により、部分群に属する構
造として３元素以上の化合物が存在する可能性が高いことと、空間群 Pm3mの５つの部分
群（P4=mmm;P432; P43m;Pm3; R3m）に属し、かつ RCd11 から派生する化合物として
考えられるものが化合物データベース上に存在しないからである。手始めとして、経験的に
多くの化合物が存在し、かつ単結晶育成がフラックス法によって育成し易い系として、３元系
の R-T -Ga系について実に 30回を超える試料育成を試みた。その結果、RPd3Ga8(R=Ce,
Pr, Sm, Yb)の単結晶育成に成功した (R=Pr, Smについては新物質)。
得られた単結晶は、図 1に示すように、一見すると立方晶系を予想させる形状をしている
が、単結晶 X線回折実験から結晶構造は、空間群 R3mの 三方晶 (菱面体)をとることが明
らかとなった。RPd3Ga8 の２つの辺のなす角 の値は、ほぼ 90度であり、格子としてはほ
ぼ立方晶にも関わらず、図 2に示す RCd11 と比較して分かるように、内部構造として [1,1,1]
に主軸を持つ構造である。この結晶構造は、RCd11 の空間群 Pm3mに対する部分群に相当
する R3mである。RCd11 の希土類サイトの局所対称性は 4=mm:mと正方晶としての対称
性を持つが、結晶全体としては立方晶なので [1,0,0] と [0,1,0] は異方性を示さない。一方、
RPd3Ga8 は希土類サイトの局所対称性が :2=mであり、結晶全体としては [1,1,1]が主軸と
なるため、一軸的異方性を持つことが予想される。RPd3Ga8 は結晶の見た目から [1,1,1]を
判別することが難しいため、方位決めは Laue写真から行った。結晶が 1mm程度と小さく、
大きな労力を要したが、回折パターンとしても例えば [1,1,1]と [1,1,1]に違いが現れること
が確認できた。このように方位決めをした SmPd3Ga8 の磁化測定結果から、ab面内方向に
磁化容易軸を持つ、明確な一軸的異方性を明らかにした。また、比熱と電気抵抗の温度依存
性からは低温で複雑な磁気転移を示すことを明らかにした。
また、Ybについては、約 20年前に組成比として、YbPd3Ga8 または YbPd2Ga9 として
報告されているが、結晶構造としては立方晶であると報告されていた。我々が単結晶構造解
析をしたところ、立方晶では構造を解くことはできなかった。報告では同じ原子位置を２種
類の元素 (Pdと Ga)が占めるものとして構造決定が行われているが、我々は母構造とその
部分群という見方から YbPd3Ga8 を立方晶ではなく三方晶として解くことを試みた結果、
三方晶として構造を決定できる見込みを得た。
本研究では、新規物質探索の方法として母構造とその部分群という見方から、物質探索を
行った結果、新物質を合成することに成功した。また、このような物質探索の方法が有効で
ある可能性を示唆するものである。
図 1 SmPd3Ga8(A) と
PrPd3Ga8(B)の単結晶 図 2 RCd11 と RPd3Ga8 の結晶構造の比較
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第 1章
序論
1.1 強相関電子系
強相関電子系希土類化合物及びアクチノイド化合物は、伝導電子の有効質量が数百倍以上
増強された重い電子状態や、非従来型超伝導状態、絶対零度に相転移温度を持つような系に
特徴的な非フェルミ液体的異常などが現れ、数十年に渡り研究されている。これらは、系に
特徴的な 4f または 5f 電子の持つ磁気モーメントに対し、磁性を秩序化し f 電子を局在させ
ようとする RKKY相互作用と遍歴性をもたらす近藤効果などの、伝導電子を介した複数の
相互作用が拮抗することにより生じる物性異常である。近年、これらの希土類金属間化合物
の研究では、化合物中における f 電子の自由度や、結晶の持つ対称性、スピン軌道相互作用
に起因した伝導電子の特異なバンド構造等に由来する物性異常が注目されている。例えば、
結晶構造に反転対称性を持たない化合物における超伝導の発現機構やカイラル構造を持つ物
質に現れる特殊な磁気構造や輸送現象などがある。このような特異な物性は、セリウム (Ce)
系やウラン (U)系の化合物において発見され、それらの化合物を中心として研究及び物質探
索が進められてきた。
f 電子と伝導電子の混成の大きさを横軸に取り、温度を縦軸にとった Doniach 相図（図
1.1）によって物性異常が理解される。f 電子は波動関数の広がりが小さく、局在性が強い。
そのため、希土類化合物やアクチノイド化合物では、本来極在性の強い f 電子に対し、伝
導電子を介した他のサイトとの相互作用（Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida(RKKY) 相互
作用）が働き低温で磁気秩序を起こす。一方で、f 電子と伝導電子の間には、f 軌道の磁気
モーメントを打ち消そうとする反強磁性的な相互作用である近藤効果が働く。この RKKY
相互作用と近藤効果の拮抗によって、磁気転移温度が絶対零度になる点は量子臨界点と呼ば
れ、量子臨界点近傍においては電子状態の有効質量が極めて大きくなり、非従来型超伝導や
非フェルミ液体などの特異な物性が現れると理解されている。
近年、籠状化合物等、特徴的な結晶構造を持つ化合物の研究によって、より局在性の強い f
電子状態を持つプラセオジム (Pr)やサマリウム (Sm)、重希土類元素についても、特異な物
性が現れることが明らかとなると同時に、それらの化合物では、磁気的な自由度のみならず、
多極子、あるいは価数そのものの自由度が関わる異常物性である可能性が示唆され、精力的
に研究されている。そのような背景において、我々は結晶構造を変化させることで f 電子の
環境やバンド構造を変化させるという視点から、新たな希土類化合物の探索を行っている。
図 1.1 f 電子系の一般的理解として知られる Doniach 相図
第 2章
新物質探索を行う目的
2.1 本研究の目的
構造化学の分野において発展してきている群論を基礎とした物質構造分類と樹形図に注目
し、それらが新物質探索の手法として有効に使用できることを提案するために、既知の対称
性の高い化合物の構造を元に、群論的考察から、部分群に対応する構造を発見することが本
研究の目的である。
2.2 「新物質探索」の定義
本論文中では「新物質探索」という言葉を、
1. 既存の化合物の高純度化や高磁場下などの極限状況により「物性」として新しいもの
を発見する
2. ある化合物の育成の副産物として、偶然、本当に新しい組成の化合物を発見する
3. 既存の物質から類推して新規の物質を発見する
という３つの意味で使用している。次の節に既存の物質から類推して新規の物質を発見する
例を示す。
2.3 群論を基礎とした物質構造分類方法
既存の物質から類推して新規の物質を発見する具体例として、典型的な強相関系で重い電
子系として有名な正方晶 ThCr2Si2 型、CaBe2Ge2 型、BaNiSn3 型の結晶構造を図 2.1 に
示す。
ThCr2Si2 型を基本構造としてみると、図 2.1に示した３つの結晶構造の原子の存在する
位置はほとんど同じである。見方としては、CaBe2Ge2 型はカッコで示した元素だけを入れ
替えると ThCr2Si2 型と合同となり、BaNiSn3 型は ThCr2Si2 型の組成比 1:2:2を 1:1:3に
変えた結果、図のように元素が配置されると解釈できる。CaBe2Ge2 型と BaNiSn3 型は、
空間反転対称性の破れの結果として、どのような物性の変化を引き起こすのかが注目されて
きた。
図 2.1 結晶構造に注目して、研究されている f 電子化合物の例
これらの化合物を空間群における部分群の関係を用いて整理したものが図 2.2 に示す
Barnighausen tree[3] である。最近、構造化学の分野において発展してきている群論を基礎
とした物質構造分類方法である。上にある物質ほど空間群の対称性が高く、下に行くほど対
称性の低い物質になっている。図 2.1に示した ThCr2Si2 型を母構造とすると、CaBe2Ge2
型と BaNiSn3 型の結晶構造はその子構造にあたるとわかる。なお２つの空間群を結ぶ矢印
は、どの対称操作を失わせると矢印の先にある空間群に行き着くかということを表している。
図 2.2 空間群における部分群との関係を化合物に当てはめた図 (Barnighausen tree)￥citetree
この図 2.2から一般に対称性の高い構造を持つ空間群の物質を母構造として、そこからど
のような対称性 (空間群)を持った物質が存在し得るかを類推できる。群論を基礎とした物質
構造分類と樹形図に注目することは、実際に部分群に相当する構造を持つ物質が電子状態と
して安定に存在するかどうかが自明ではないものの、物質探索においては、闇雲な試行より
は遥かに有用な方法であると考えられる。しかし、上にあげた系以外ではこのような分類は
ほとんどなされていない。
2.4 具体的なターゲットについて
本研究における母構造としての候補に必要な条件は、まず１つに空間群として対称性の高
いものであること、これには最も対称性の高い立方晶が該当する。もう１つの条件として f
電子強相関系としてよく知られている系であることを設定した。これらの条件に当てはまる
系として RCd11 系を選択した。RCd11 は BaHg11 型の空間群 Pm3mをとる。RCd11 系の
空間群の部分群にあたる空間群の化合物を育成することを目指すにあたり、実際にどの元素
で合成に挑戦するのかという問題になる。Cdサイトを２種類の元素で置き換えた時、結晶
の対称性が低くなると考えれば、希土類と２つの金属元素を合わせた３元系の合成をするべ
きと考えられる。また、物性測定を行う際、純良な単結晶である方が望ましいので合成方法
としてフラックス法を選択した。フラックスとしては融点が低く実験室での取り扱いが容易
であり、様々な相が出来やすいガリウム (Ga)を選択した。最後にもう一つの金属元素とし
て、遷移金属元素であり、希土類と Gaとの組み合わせであまり合成が行われていないパラ
ジウム (Pd)を選択し、合成に挑戦した。
第 3章
実験原理と方法
3.1 単結晶育成と評価
3.1.1 フラックス法
本研究ではフラックス法により単結晶育成を行った。フラックス法とは高温下での溶解成
長法の１種であり、低融点の溶媒物質の中に試料母材を溶かし、徐々に冷却することで単結
晶を成長、析出させる方法である。単体のフラックスには比較的低融点の元素 (Sn, In, Ga,
Zn, Alなど)が使われる。フラックス中で種結晶が個々でゆっくりと成長することで純良な
単結晶が得られることがフラックス法の長所であるが、適切なフラックス・母材比・温度条
件の決定や試料を破壊しないようにかつ合成後のフラックスをきちんと除去することがフ
ラックス法を用いる際の課題となる。フラックス法で単結晶が析出する過程を図 3.1に示す。
図 3.1 フラックス法の概要
3.1.2 単結晶の分離方法
RPd3Ga8 の合成には Ga自己フラックス法を用いたので、育成された結晶以外のフラッ
クスを取り除く必要がある。単結晶表面に残ったフラックスは酸やアルカリによって Gaフ
ラックスを除去することが可能であるが、目的物質も酸やアルカリと反応するため、余分な
Gaフラックスを遠心分離によっておおまかに除去する方法を採用した。遠心分離は、回転
速度 3000rpm、回転時間 25秒で行った。また、遠心分離でも取れない Gaフラックスにつ
いては、40℃程度に温めたホットプレートの上で綿棒やピンセットを使い、顕微鏡で試料を
見ながら取り除いた。
3.2 単結晶構造解析実験
単結晶 X線構造解析は、Bragg反射の反射強度を測定することで単位胞（unit cell）内部
の原子位置を決定する構造解析法である。各 (hkl)からの X線回折強度は単位胞内部の構造
に関する情報を反映する。例えば、図 3.1.3の仮想的な単位胞を例に考えると、原子 B=原子
Aの場合、(002)反射は消滅則を満たし、回折強度がゼロになる。原子 B≠原子 Aの場合も
原子 Bの存在により (002)の回折強度は小さくなることが期待できる。従って、各 (hkl)か
らの X線回折強度を観測することによって消滅則や単位胞の内部構造を明らかにすることが
できる。結晶からのＸ線回折強度 Iは
I = I0GjF (~k)j2 (3.1)
で与えられる (I0:1個の電子による散乱強度、G :Laue関数、F(~k) :結晶構造因子 (structure
factor))。ここで、結晶構造因子と単位胞内の電子の密度分布 (~r)は次の関係にある。
F (~k) =
Z
unitcell
(~r)e2i
~k~rd3r (3.2)
従って、X 線回折強度から求めた結晶構造因子を逆フーリエ変換すれば、以下のように
unit cell内部の電子密度分布を求めることができる。
(~r) =
1
V
Z


F (~k)e 2i~k~rd3k (3.3)
(但し、V :unit cellの体積、
:逆空間全体) しかし、X線回折強度 Iからは jF (~k)jを求める
ことはできるが、F (~k) = IF (~k)jei の位相部分は定まらない（位相問題）。そこで、まずい
くつかの角度で約 12枚の回折像を撮影し、消滅則から Laue群を決定することで可能な空間
群の候補をある程度絞りこむ。図 3.1.4は三方晶 (trigonal)の消滅則と可能な空間群の対応
表である。次に位相問題を解くため、種々の方法が用いられる。代表的な手法には、重原子
を少数含む有機分子に用いられる Patterson合成法や、異常分散法、統計的な手法を用いる
直説法などがある。詳細は他の文献を参照されたい [1 5]。本研究では、Rigaku社製の構造
解析ソフトウェア CrystalClearを用いて初期位相を決定した。
図 3.2 図??三方晶の Laue class (Theo Hahn: International Tables for Crystallog-
raphy, vol.A (Fifth edition, 2005) p.52.)
初期位相の決定後、測定値 jF0(hkl)j と計算値 jFc(hkl)j の差を最小化するように原子
座標のパラメータを合わせる工程を行う（構造の精密化）。本研究では Rigaku 社製の
CrystalStructureというソフトウェアを利用し、SIR-97と SHLEX-97を用いて構造の精密
化を行った。測定値 jF0(hkl)jと計算値 jFc(hkl)jの一致度は R 因子 (reliability factor)と
呼ばれる次の２つの因子によって与えられる。
R =
P
hkl jjF0(hkl)j   jFc(hkl)jjP
hkl jF0(hkl)j
(3.4)
wR =
P
hkl jjw(hkl)(jF0(hkl)j2   jFc(hkl)j2)2P
hkl w(hkl)jF0(hkl)j4
 1
2
(3.5)
ここで w(hkl)は重みといい、各構造因子の確かさに応じた係数である [5]。構造の精密化
がうまくいくと Rと wRは数 %程度になる。また、このとき同時に単位胞内の各原子につ
いて、熱振動の程度を表す温度因子と、欠損の程度を示す占有率というパラメータが計算
される。これらの値は構造解析が成功している場合、等方的温度因子が Beq < 1、占有率
occ = 1程度になり、構造解析の成否を判断する情報になる。原子の原子変位が大きいサイ
トの温度因子は、他の原子よりも大きくなる。また、結晶に格子欠損がある場合は、占有率
の減少となって現れる。このようにこれらのパラメータは原子振動の大きさや試料の質を示
す情報を与える。
3.3 Laue写真を用いた結晶方位の決定
Laue法には大きく分けて背面 Laue法と透過 Laue法があり、本実験では背面 Laue法を
用いている。背面 Laue法の模式図を図に示す。
図 3.3 背面 Laue法の模式図
単結晶試料が得られた場合、試料評価には Laue法が有効である。 本研究では背面 Laue
法を用いた。Laue 法では、後述するディフラクトメーター法と同様に、試料の格子面につ
いて Bragg 条件によって決まる回折線を観測する。Bragg 条件とは、面間隔 d で隣り合う
格子面によって反射される波の位相が強め合うための条件であり、式 3.6で表される。また、
図 3.4に Bragg条件の模式図を示す。つまり、式 3.6を満たすような格子面に X線が当たっ
た時に散乱 X線は強め合い、観測される。
2d sin  = n (3.6)
図 3.4 Bragg条件 [2]
方位を固定した結晶に白色 X 線を入射するとき、X 線の方向に対して様々な方向をとっ
た格子面が考えられる。それぞれの格子面に対して Braggの条件式を満足する波長 の X
線が回折線となる。これらの回折線を入射線に垂直に置いたイメージングプレートに投影し
たものが Laue図形であり、この図形から数多くの異なる結晶格子面の入射線に対する方位
がわかるため、試料内部の結晶格子の方位を定めることができる。得られた Laueパターン
を解析ソフトの「Orient Express」により計算した Laueパターンと照らし合わせることで
RPd3Ga8 の方位の同定を行った。
3.4 粉末 X線回折実験
得られた結晶の物質同定を粉末 X 線回折により行った。図 3.5 に測定条件、図 3.6 に本
研究で用いた Rigaku の SmartLab の装置図を示す。粉末試料では格子面の向きが無秩序
であるため、すべての格子面の回折条件を満たした散乱 X 線が観測でき、散乱 X 線は半
頂角 2 の円錐状に進行する。この円錐状の散乱 X 線を入射 X 線と垂直な平面で受け取る
と、同心円の回折模様が複数個得られ、これを Debye-Scherrer環 (ring) と呼ぶ。図 3.7に
2 = 45(deg) の Debye-Scherrer環の例を示す。粉末ディフラクトメーター法では、=2 ス
キャンを行って各 (hkl)面からの回折 X線の位置 2 とその強度を測定し、データ上にある
物質の回折パターンと照らし合わせ、試料ができているか評価を行う。
図 3.5 粉末 X線回折実験の測定条件
図 3.6 SmartLabの各部の名称
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図 3.7 Debye-Scherrer環の例 [2]
3.5 電気抵抗
3.5.1 金属における電気抵抗とその成分について
電場 E が加わったとき、電流密度 j は
j =
ne2
m
E (3.7)
と表わせる。ここで、電荷密度 n、電荷 e、平均緩和時間 、電荷の質量mである。電気抵
抗率は以下のようになる。
 =
E
j
=
m
ne2
(3.8)
金属における電気抵抗は、imp：不純物と格子欠陥による散乱、e：伝導電子間の散乱、
ph：格子振動による散乱、mag：磁気的散乱による散乱によって生じ、次式で表す事が出
来る。
 = imp + e + ph + mag (3.9)
式 (3.9)をマティーセン則と呼び、金属中における伝導電子の各散乱機構がすべて独立に寄
与するとした近似則である。
(1) imp:不純物と格子欠陥による散乱
不純物や格子欠陥による散乱は温度に依存しない。imp は単純に不純物や格子欠陥
に比例して大きくなると考えられ、室温での電気抵抗率 300K を imp で割った残留
抵抗比 RRR=300K=imp は、試料の純良性の目安になる。
(2) e:伝導電子間の散乱
伝導電子間の交換相互作用によるスピン散乱に起因する抵抗は、次式で表わされる。
e = AT
2; A =
2e2m2k2B
16nh32
H(B; q) (3.10)
通常の金属などではこの効果は小さく、ph に隠れてしまうことが多い。電子間の相
互作用の強い系ではm の値が大きくなり、Aの値が大きくなる。
(3) ph:格子振動による散乱
まったく格子欠陥のない結晶であっても、有限温度では格子振動 (フォノン)により
伝導電子は散乱される。温度上昇につれ格子振動は激しくなり、デバイ温度 D より
も高温ではフォノンの密度は絶対温度に比例するので、ph もおおよそ絶対温度に比
例する。定量的には、グリューナイゼンの式
ph(T ) =
C
MD

T
D
5 Z D=T
0
x5
(1  e x)(ex   1)dx (3.11)
C:定数 M :質量
が知られており、高温、低温の極限では以下のようになる。
ph(T ) /
(
T (T  D)
T 5(T  D)
(3.12)
(4) mag:磁気的な散乱
局在した f 電子と伝導電子の散乱を考える場合、結晶場分裂した f 電子の各準位を
全て占有するような高温では、mag は温度に対して一定の値になる。しかし、低温に
なると f 電子の結晶場励起を伴った散乱が起こりうるため、mag は温度依存性を持
つことになる。希土類化合物において mag の議論を行うときは、f 電子を持たない
Laまたは Yや Lu化合物を参照物質として、mag ' meas   La と近似して考える
ことが多い。
また、磁性体では、結晶内部の磁場による電子との相互作用により、デバイ温度以
下で次式に従う。
強磁性体：FMmag / T 2;反強磁性体：AFmag / T ４ (3.13)
3.5.2 電気抵抗測定法
直流法における抵抗 Rはオームの法則より
R =
V
I
[
] (3.14)
となる。
また、測定電圧である Vmeas(I)には試料の電圧 Vsample(I) = Rsample  I のほかに、熱起
電力 Vthermo も含まれているため、電流反転を行い、電流方向に依存しない Vthermo を差し
引く。このようにして、Vsample(I)が求められる。
Vmeas(I) = Vsample(I) + Vthermo
Vmeas( I) = Vsample( I) + Vthermo
=  Vsample(I) + Vthermo
Vsample(I) =
Vmeas(I)  Vmeas( I)
2
(3.15)
なお、上記の抵抗値は試料の寸法によらない抵抗率で議論する。断面積 S の試料に電流 I
を流し、長さ lの端子間の電圧 V を測定するとき、電気抵抗率 は以下のように表される。
 =
S
l
R[
m] (3.16)
3.5.3 端子付け
電気抵抗測定は 4 端子法で行った。端子付けはスポットウェルド法で行った。この方法
は、接触抵抗が数十 
の状態でパルス電流を流すことで、試料と接触している金線 ( 50 or
100 m)の先端をジュール熱で溶接する方法である。例として、端子付け後の試料の様子を
図 3.8に示す。電流線は太い方が良いので 100 mの金線、電圧線は 50 mの金線を使用し
た。この時のテスターで測った各々の 2端子抵抗の大きさは、平均 2 
程度となり、この値
はほとんどテスター自身の抵抗値に等しいので、試料と端子の接触抵抗は十分小さいと判断
できる。
図 3.8 CePd3Ga8 の端子付け後の写真
電気抵抗は Quantum Design社製 Physical Properties Measurement System (PPMS)
を用いて、温度 2300 K、磁場 09 Tの範囲で測定した。
3.6 磁化
3.6.1 局在 4f電子系の磁化
キュリー常磁性における磁化M は、
M = NgJBBJ(x)

x  gJBH
kBT

(3.17)
と書ける。ここで BJ :ブリルアン関数であり、N :全原子数、g:ランデの g因子、J :全角運動
量である。ブリルアン関数 BJ は、
BJ(x) =
2J + 1
2J
ctnh

(2J + 1)x
2J

  1
2J
ctnh
 x
2J

(3.18)
で定義される関数である。またランデのｇ因子は、
g = 1 +
J(J + 1) + S(S + 1)  L(L+ 1)
2J(J + 1)
(3.19)
で与えられる。ブリルアン関数は x = gJBHkBT  !1、つまり低温・高磁場極限において
BJ(x)!1であるから飽和磁気モーメントは、
M = NgJB (3.20)
となる。また x = gJBH=kBT1、つまり高温・低磁場極限において BJ(x)J+13J である
から低磁場極限において帯磁率 は、
 ' M
H
=
Ng2J(J + 1)2B
3kBT
 Np
22B
3kBT
(3.21)
となる。ここで、peff :有効ボーア磁子数であり、
peff = g
p
J (J + 1) (3.22)
と定義される。
ここで、式 (3.21)において、キュリー定数 C = Np
2
eff
2
B0
3kB
を用いることで、
 =
M
H
=
Np22B
3kBT
 C
T
(3.23)
と表す事ができ、これをキュリー則と呼ぶ。
さらに分子場近似を適用し、分子場を H と置き、H を H + M とすることで、キュ
リー・ワイス則
 =
C
T   p ; p = C (3.24)
が得られる。逆帯磁率の温度依存性の傾き 1=C から有効磁気モーメント peff を求めること
ができ、フント則から期待される希土類イオンの有効磁気モーメントの値と比較することで、
f 電子の局在性を議論することができる。また温度に依存しない項 00 が乗る場合もあり、
その場合は帯磁率を以下のような式で表せる。
 =
C
T   p + 
0
0 (3.25)
イオン 4f 電子の数 フント則基底状態 有効磁気モーメント peff
La3+ 0 1S0 0
Ce3+ 1 2F5=2 2:54B
Pr3+ 2 3H4 3:58B
Nd3+ 3 4I9=2 3:62B
Sm3+ 5 6H5=2 0:84B
Yb3+ 13 2F7=2 4:54B
表 3.1 希土類イオンの有効磁気モーメント
また、結晶場による f 電子の状態の分裂や混成も、以下のようにして帯磁率に影響を及ぼ
す。外部磁場 H が加わったとき、f 電子のハミルトニアンは
H = HCEF   gJBHJz(H==z) (3.26)
となる。HCEF によって分裂した f 電子の状態 jiiについて対角化し、各々のエネルギー固
有値 Ei(H)を求める。磁場が印加されることで状態間の混成が起こるので、各状態が j~iiと
書き直されて、この状態が持つ磁気モーメント zi は
zi =  
@Ei(H)
@H
= gJBh~ijJzj~ii (3.27)
と定義される。これらを用いて、自由エネルギーとその磁場による二階微分を計算すること
により、帯磁率は
 =
(gJB)
2
P
i e
 Ei=kBT

jhijJzjii2 + 2kBT
P
j(6=i)
jhjjJzjiij2
Ej Ei

kBT
P
i e
 Ei=kBT (3.28)
と求まる。第１項は対角項から決まるキュリー項であり、第 2項は状態間の遷移に伴うヴァ
ン・ヴレック項である。
3.6.2 MPMSを用いた磁化測定法
Quantum Design社製 Magnetic Property Measurement System (MPMS) SQUID磁束
計を用いて、温度 2300 K、磁場 07 Tの範囲で測定した。OHPシートにワニスで試料
を固定してストローの中に挿入し、MPMS のプローブに取り付ける。この時、ワニスの量
については極力少量に抑え、余計な磁性成分が寄与しないように注意する必要がある。この
プローブを装置のピックアップコイル中で振動させると、試料が持つ磁化によりコイルに
誘導電流が生じる。これを SQUID 素子で検出する。図 3.9 に示すように、H ? [0001] で
の測定は細長い OHPシート上に試料を貼り付けた。H//[0001]での測定では細長い OHP
シートをくの字型に折り曲げて中心付近に切り込みを入れ、試料を貼り付けた小さな OHP
プレートを差し込んだ。H//[0001]での測定では OHPシートの反磁性を差し引きする必要
がある。本研究では、当研究室で過去に測定した OHP シートの磁化率（=  6:96 × 10 7
(emu/g Oe))を用いて磁化の OHPシート成分の差し引きを行った。
図 3.9 試料のセッティング模式図
3.7 比熱
3.7.1 RPd3Ga8 における比熱の成分
本研究で扱う比熱は、
Csample = Cel + Cph + C4f + Cnuc
で表される。各項は Cel:伝導電子、Cph:格子振動、C4f :4f 電子、Cnuc:原子核からの寄与を
表す。
電子比熱:Cel
伝導電子から比熱への寄与は、フェルミ面から kBT 程度のエネルギーを持った電子が熱的
に励起されることで生じる。フェルミエネルギーにおける状態密度を D("F ) とすると、電
子比熱 Cel は以下のように表せる。
Cel =
22
3
D("F)k
2
BT
 T (3.29)
D("F)は伝導電子の有効質量m に比例するので、 は伝導電子の有効質量の指標となる。
格子比熱:Cph
デバイモデルによると、フォノンからの 1モルあたりの比熱は以下のように表される。
CDebye = 9nNAkB

T
D
3 Z D=T
0
x4ex
(ex   1)2 dx (3.30)
n、NA、D はそれぞれ、1分子に含まれる原子数、アボガドロ数 6.0221023、デバイ温度
を表す。十分に低温 (T  D)では式 (3.30)の積分の上限を無限大にとることで、Z D=T
0
x4ex
(ex   1)2 dx '
Z 1
0
x4ex
(ex   1)2 dx =
4
15
4
CDebye ' 12
5
4NAkB

T
D
3
 T 3 (3.31)
となり T 3 に比例する。通常の金属ではデバイ温度 D は 200  400 Kの値を持ち、実際に
この近似が良く成り立つのは T < D=50であることが知られている。
局在した 4f 電子からの比熱:C4f
カゴ内の R イオンが持つ f 電子の状態は周囲からの結晶場を受けて分裂する。分裂の仕
方は結晶の対称性や、f 電子が持つ全角運動量などによって決まる。このとき、準位 iにお
ける縮重度、励起エネルギーをそれぞれ ni、Ei とすると、4f 電子１つ当たりの内部エネル
ギー E4f は一般的に
E4f =
P
i niEi exp

  EikBT

P
i exp

  EikBT
 (3.32)
と書ける。さらに、これを温度で微分することで 4f 電子から比熱への寄与が得られ、
C4f =
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=
R
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375 (3.33)
となる。
原子核スピンからの比熱:Cnuc
原子核が磁気モーメントをもち、周囲の電子や伝導電子によって生じる内部磁場の影響を
受ける場合、エネルギー準位の分裂が生じる。この分裂によって生じた Shottky比熱が核比
熱である。内部磁場を:Hloc 、核スピンの持つ時期回転比を  n とすると原子核の持つ内部
エネルギー Enuc は
Enuc =
IX
i= I
( ~nHloci) exp

~nHloci
kBT

IX
i= I
exp

~nHloci
kBT
 (3.34)
と書くことができる。 Cnuc は Enuc を温度で微分することにより求められ、
Cnuc = kB
2
4I2
 
1
sinh2 2I
  (2I + 1)
2
sinh2 2I+12I

!
(3.35)
である。特に物性測定可能な温度域では  = ~ nHloc i/kBT <<1で
Cnuc =
~22I(I + 1)H2loc
3kBT 2
=
A
T 2
(3.36)
となり T 2 に比例する。
3.7.2 比熱測定原理
比熱測定は Quantum Design社製 Physical Properties Measurement System (PPMS)
で温度 0.4300 K、磁場 09 T の範囲を測定した。PPMS での比熱測定は緩和法を用い
て行った。緩和法とは、試料をヒーターで加熱し、試料温度の緩和をフィッティングして比
熱の大きさを見積もる手法である。図 3.10 に PPMS の比熱測定用のセルの概略図を示す。
3mm× 3mmのアデンダと呼ばれるサファイアの台に試料を載せるが、熱接触を良くするた
めに試料とアデンダの間にアピエゾン Nグリースを少量塗る。試料とアデンダの熱接触を良
くすることは、PPMSの比熱測定で正確なデータを得るために重要である。
図 3.10 比熱測定の概略図 [2]
稀釈冷凍機を用いた比熱測定では準断熱ヒートパルス法を用いた。この方法は準断熱状態
にある試料とアデンダと呼ばれる銅の試料台に熱量Qを加え、そのときの温度変化T を
読み取る。完全に断熱の場合は、アデンダと試料の合計の熱容量 CTotal は
CTotal =
Q
T
(3.37)
により与えられる。CTotal からアデンダの熱容量 Cadd を差し引くことで試料の熱容量
Csample を求めることが出来る。しかし実際の測定において試料は完全な断熱状態にはなく、
実験データの解析を行うときには試料からの熱の逃げを考慮に入れたモデルを用いる必要が
ある。図 3.11 に比熱計算に用いるモデルを示す。通常は、図の左に示した All points t と
N4 t と呼ばれる二種類の解析を行い、核比熱からの寄与が大きい場合には、右の図に示し
たモデルを用いた Lamped2 t を行う。
図 3.11 比熱計算のモデル [2]
第 4章
結晶育成と方位決め
4.1 単結晶育成
RPd3Ga8（Ln =Ce, Pr, Sm)の単結晶を常圧 Gaフラックス法で育成した。希土類とシ
リコンの反応を防ぐため、タンマン管に母材を入れ、そのタンマン管を石英管に真空封入し
た後、電気炉で加熱した。フラックス法において「熱処理条件」と「母材の仕込み比」の二つ
のパラメータを変えて、目的の RPd3Ga8 単結晶を育成した。合成における熱処理条件と使
用母材をそれぞれ図 4.3,図 4.4,表 4.1に示す。希土類と遷移金属 (T= Ni, Pd, Pt, Rh)と
ガリウムを用いた三元化合物で報告があるものを三角相図 (図 4.1) にまとめた。RPd3Ga8
系が研究されてこなかった大きな理由として、の三角相図に示すように多くの相が存在して
おり、仕込み比や熱処理条件を的確に絞り込まなければ RPd3Ga8 以外の相が多く合成され
てしまうためではないかと考えられる。実際に当研究においても、RPd3Ga8 相そのものは
数回の合成によって得られたものの、純良かつ物性測定可能な大きさの RPd3Ga8 の単結晶
を育成するための条件の絞り込みには、数十回の施行を要した。
図 4.1 希土類 R,遷移金属 T ,Gaの三元相図
図 4.2 SmPd3Ga8 の合成履歴
また、物性測定可能なサイズの単結晶を得るのに適した条件としての母材の仕込み比は、
Ceの試料では Ce : Pd : Ga = 1 : 1.5 : 10 、R = Pr,Sm,Ybの試料では R : Pd : Ga =
1 : 2 : 20 である。
熱処理条件におけるポイントは、1050℃まで上げて母材をフラックスに溶かし込み、一定
温度 (500℃ or 600℃)まで急冷してから、徐冷することで単結晶を大きくする。Gaの融点
が約 30℃にもかかわらず、300℃において Gaフラックスの除去を行うために遠心分離する
のは、低温相でできる不純物相 (PdGa5 や R2PdGa12 や未特定の不純物相)を減らすためで
ある。
図 4.3 RPd3Ga8(R = Ce,Pr,Yb) 単結晶
育成における熱処理条件
図 4.4 SmPd3Ga8 単結晶育成における熱
処理条件
元素名 純度 製造元
Ce,Sm 3N フルウチ化学
Pr,Yb 3N 高純度化学
Pd 3N 田中貴金属
Ga 6N フルウチ化学
表 4.1 RPd3Ga8 系の合成に使用した母材
図 4.5 に Ga フラックスを綿棒やピンセットで取り除いた後に得られた RPd3Ga8(R =
Ce,Pr,Sm,Yb)単結晶の写真を示す。得られた単結晶の外観は立方体の頂点が欠けたような
ものがわかりやすいが、例えば図 4.5に示すように、例外も存在する。大きい試料でおよそ
1mm × 1mm × 1mm 程度の大きさの結晶が得られた。
図 4.5 CePd3Ga8 の単結晶の写真、形状は様々
図 4.6 PrPd3Ga8 の単結晶
図 4.7 SmPd3Ga8 の単結晶 図 4.8 YbPd3Ga8 の単結晶
4.2 粉末 X線回折実験による定性分析
さまざまな R, Pd, Ga の仕込み比と熱処理条件で合成した試料全体の中にどんな化合物
が含まれているのか知るために、粉末 X 線回折実験を行った。合成した試料のピーク位置
(deg.)と特定の物質の結晶構造から計算されたピーク位置 (deg.)を比較することにより、ど
んな化合物が得られたか知ることができる。例として、Sm, Pd, Gaを用いた合成で得られ
た試料全体から無作為に選んだ試料で粉末 X線回折実験を行った結果を図 4.9に示す。その
結果 Sm, Pd, Gaを用いた試料のピーク位置の一部は正方晶の PdGa5 という化合物である
とわかった。PdGa5 以外のピークに対して、立方晶である SmCd11 の格子定数を元の 9.23
Aから 8.44 Aに変更し、VESTAで計算させたピーク位置（図 4.9中の青線）とが非常に良
く合うことがわかった。この結果から、この試料の中に立方晶の化合物が含まれている可能
性が高いと考え、我々は試料の中に立方晶の特徴を持つものがないか探し、それらしき単結
晶を選り分け、選んだ単結晶を後述の単結晶構造解析を行った。しかし、立方晶として構造
を解くことはできなかったため、他の結晶構造なのではないかと考えた。
組成比を決めるために、データベース上で Sm, Pd, Gaの３元系で格子定数が 8.4Aに近
いものを探したが、見つからなかった。そこで R(希土類), Pd, Ga の３元系で系統的に検
索したところ、CePd3Ga8 という相があることがわかった。そこで、単結晶構造解析を行う
際、SmPd3Ga8 という組成比で解くことを試みた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　
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図 4.9 Sm,Pd,Gaを用いた合成で得られた試料の X線回折パターン
4.3 単結晶 X線構造解析
立方晶の化合物ができている可能性の高い試料から立方晶のような見た目の結晶を探し出
した。その結晶からごく小さな一辺 0.1mm 程度の欠片を取り出し、 単結晶 X 線構造解析
を行った。装置は Rigaku社製 XtaLABminiを用いて実験を行った。この装置の X線源は
MoK(K 波長:0.710 nm)である。図に示した検出器の回転角度 、試料台の回転角度 、
ゴニオメーターの回転角度 ! の 3 つの軸の方向は、2 = 固定、 = 0, 120, 240°、! =
-60{120° (1° step)と角度を変えながら、試料の結晶性を確かめるための予備測定で、ま
ず Laue写真を 12枚撮影する。予備測定の結果に問題がなければ、Laue写真を 5時間ほど
かけて 540枚とることで、回折強度や回折位置情報などの三次元的なデータが得られる。こ
のデータに合うように、SHLEX-97 等の解析ソフトを使用して熱振動因子や結晶構造の決定
を行った。
結論としては、構造を立方晶で解くことはできず、SmPd3Ga8 という組成で空間群が
三方晶構造（空間群 R3m ]166）の結晶と判明した。また Sm 以外の希土類 Ce, Pr, Yb
に関しても単結晶の合成に成功し単結晶構造解析を行ったため、それらの結果をまと
めて次ページの表 4.5,4.6,4.7,4.8 に示す。三方晶でかつ、３回のらせん軸を持つ空間群
(]155,]160,]161,]166,]167)では単位胞の取り方が [1]"菱面体格子 (a = b = c;  =  = )"
と [2]"六方格子 (a = b,  =  = 90;  = 120)"の２通りある (図 4.11参照)が、今回の単
結晶構造解析結果をまず菱面体格子で表記した。次に全て六方格子で表記した。また次章に
おいて物性の話をする上で、RPd3Ga8 系の異方性をこの六方格子で表した方がわかりやす
いため、図 4.11の右側に記載されている軸の取り方 (ab面内方向と面に垂直な c軸方向)で
記載する。
図 4.10 単結晶 X線構造解析装置のモデル図
図 4.11 三方晶には 2通りの単位胞の取り方が存在する。
構造解析の妥当性を示す指標となる R値、wR値はそれぞれ以下の表に示した。Ce,Pr,Sm
に関しては非常によい値を得た。等方的温度因子 Beq も適当な値を示している。Ybに関し
てはまだ構造を決定できていないが、空間群 ]166で構造を解いた時、R値が 15% まで下が
るので、三方晶である事は間違いなさそうである。
表 4.2 CePd3Ga8 の単結晶構造解析結果 (菱面体格子)
R3m (]166), Z = 3 a = b = c = 8.49(3) A, =  =  = 89:94 V = 612.7(3) A3
(origin choice 2) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Ce 3e (:2=m) 1/2 1/2 0 0.559(2)
Pd(1) 6g (:2) 0.83684 0.16316 1/2 0.560(2)
Pd(2) 2c (3m) 0.33607 0.33607 0.33607 0.67(2)
Pd(3) 1a (3m) 0 0 0 0.87(3)
Ga(1) 6h (:m) 0.76776 0.01508 0.76775 0.82(2)
Ga(2) 6f (:2) 0.23824 0.76176 0 0.87(2)
Ga(3) 6h (:m) 0.85847 0.51118 0.85847 0.79(2)
Ga(4) 6h (:m) 0.66085 0.35775 0.66084 0.70(2)
R = 2.65%, wR = 5.25%
表 4.3 PrPd3Ga8 の単結晶構造解析結果 (菱面体格子)
R3m (]166), Z = 3 a = b = c = 8.47(3) A; =  =  = 89:96 V = 601.5(3) A3
(origin choice 2) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Pr 3e (:2=m) 1/2 1/2 0 0.061(2)
Pd(1) 6g (:2) 0.83684 0.16342 1/2 0.057(1)
Pd(2) 2c (3m) 0.33593 0.33593 0.33593 0.15(2)
Pd(3) 1a (3m) 0 0 0 0.29(3)
Ga(1) 6h (:m) 0.76745 0.01533 0.76745 0.24(2)
Ga(2) 6f (:2) 0.23862 0.76138 0 0.15(2)
Ga(3) 6h (:m) 0.85833 0.51107 0.85833 0.16(3)
Ga(4) 6h (:m) 0.66091 0.35804 0.66091 0.24(2)
R = 2.47%, wR = 5.93%
表 4.4 SmPd3Ga8 の単結晶構造解析結果 (菱面体格子)
R3m (]166), Z = 3 a = b = c = 8.44(7) A; =  =  = 89:92 V = 602.8(3) A3
(origin choice 2) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Sm 3e (:2=m) 1/2 1/2 0 0.061(2)
Pd(1) 6g (:2) 0.8359 0.16410 1/2 0.057(1)
Pd(2) 2c (3m) 0.33514 0.33514 0.33514 0.15(2)
Pd(3) 1a (3m) 0 0 0 0.29(3)
Ga(1) 6h (:m) 0.76693 0.01533 0.76693 0.24(2)
Ga(2) 6f (:2) 0.23956 0.76044 0 0.15(2)
Ga(3) 6h (:m) 0.85842 0.51093 0.85841 0.16(3)
Ga(4) 6h (:m) 0.66096 0.35915 0.66095 0.24(2)
R = 2.04%, wR = 4.30%
表 4.5 CePd3Ga8 の単結晶構造解析結果
R3m (]166), Z = 9 a = b = 12.005(7) A,c = 14.726(0) A; V = 1838.2(5) A3
(origin choice 1) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Ce 9e (:2=m) 1/2 0 0 0.559(2)
Pd(1) 18g (:2) 0.33684 0 1/2 0.560(2)
Pd(2) 6c (3m) 0 0 0.33607 0.67(2)
Pd(3) 3a (3m) 0 0 0 0.87(3)
Ga(1) 18h (:m) 0.58423 0.41578 0.18353 0.82(2)
Ga(2) 18f (:2) 0.23824 0 0 0.87(2)
Ga(3) 18h (:m) 0.78243 0.21757 0.07604 0.79(2)
Ga(4) 18h (:m) 0.43437 0.56564 0.22648 0.70(2)
R = 2.65%, wR = 5.25%
表 4.6 PrPd3Ga8 の単結晶構造解析結果
R3m (]166), Z = 9 a = b = 11.984(5) A,c = 14.693(3) A; V = 1827.6(5) A3
(origin choice 1) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Pr 9e (:2=m) 1/2 0 0 0.061(2)
Pd(1) 18g (:2) 0.33658 0 1/2 0.057(1)
Pd(2) 6c (3m) 0 0 0.33593 0.15(2)
Pd(3) 3a (3m) 0 0 0 0.29(3)
Ga(1) 18h (:m) 0.58404 0.41596 0.18341 0.24(2)
Ga(2) 18f (:2) 0.23862 0 0 0.15(2)
Ga(3) 18h (:m) 0.78242 0.21758 0.07591 0.16(3)
Ga(4) 18h (:m) 0.43429 0.56571 0.22662 0.24(2)
R = 2.47%, wR = 5.93%
表 4.7 SmPd3Ga8 の単結晶構造解析結果
R3m (]166), Z = 9 a = b = 11.933(7) A,c = 14.643(0) A; V = 1805.9(7) A3
(origin choice 1) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Sm 9e (:2=m) 1/2 0 0 0.400(2)
Pd(1) 18g (:2) 0.33590 0 1/2 0.316(13)
Pd(2) 6c (3m) 0 0 0.33514 0.462(2)
Pd(3) 3a (3m) 0 0 0 0.55(2)
Ga(1) 18h (:m) 0.58380 0.41620 0.18313 0.541(1)
Ga(2) 18f (:2) 0.23956 0 0 0.449(16)
Ga(3) 18h (:m) 0.78250 0.21751 0.07592 0.411(2)
Ga(4) 18h (:m) 0.43394 0.56607 0.22702 0.552(1)
R = 2.04%, wR = 4.30%
表 4.8 YbPd3Ga8 の単結晶構造解析結果
R3m (]166), Z = 9 a = b = 11.950(2) A,c = 14.620(4) A; V = 1807.9(6) A3
(origin choice 1) Position
Atom site x y z Beq(A
2)
Yb 9e (:2=m) 1/2 0 0 |
Pd(1) 18g (:2) 0.3413 0 1/2 |
Pd(2) 6c (3m) 0 0 0.3376 |
Pd(3) 3a (3m) 0 0 0 |
Ga(1) 18h (:m) 0.58700 0.413 0.1779 |
Ga(2) 18f (:2) 0.23956 0 0 0.449(16)
Ga(3) 18h (:m) 0.7813 0.2185 0.06663 |
Ga(4) 18h (:m) 0.43803 0.56197 0.221 |
R = 15.40%, wR = 33.13%
単結晶構造解析から求めた RPd3Ga8系の格子定数を希土類ごとに図 4.12にまとめた。グ
ラフ中の点線は各希土類が 3価でランタノイド収縮していると仮定した時の格子定数の長さ
を示す。SmPd3Ga8 の格子定数は 3 価のランタノイド収縮から期待される格子定数とほぼ
一致するので、少なくとも室温では Smイオンは 3価の可能性が高い。一方 YbPd3Ga8 の
格子定数は 3価のランタノイド収縮から期待される格子定数より大きい値を示す。このこと
は Ybイオンが 2価の可能性が高いことを示している。
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図 4.12 RPd3Ga8 の各希土類に対する格子定数
構造解析により決まった RPd3Ga8 構造と RCd11 構造の関係について、図 4.13に示した。
希土類をはじめとした原子の位置はほとんど同じだが、RCd11 における Cdサイトをうまく
Pdと Gaで置換した結果、原子位置の対称性が破れ、RPd3Ga8 という構造になったと捉え
ることができる。この図からもわかるように RCd11 と RPd3Ga8 の関係は、母構造とその
子構造の関係であると言える。
結晶構造からわかる RPd3Ga8 系の特徴は、主に以下の４つである。１つ目は RPd3Ga8
系の 2つの辺のなす角 の値がほぼ 90 度であり、格子としてはほぼ立方晶であること。２
つ目は RCd11 と RPd3Ga8 は原子サイト位置はほとんど変わらないが、原子サイト位置の
対称性としては三方晶であること。３つ目は希土類サイトの局所対称性が .2/m であり、結
晶全体としては [1,1,1] が主軸となるため、磁気異方性を持つことが予想されること。４つ目
は主軸から見た希土類サイトがかごめ格子を組んでおり、幾何学的フラストレーションを起
こすことが期待されること。
以上４つの特徴からどのような物性が現れるのか興味を持ち、物性測定を行った。
図 4.13 RCd11 と RPd3Ga8 の関係は母構造とその子構造の関係である
図 4.14 SmPd3Ga8 の希土類サイトを c軸方向から見た図。希土類がかごめ格子上に並んでいる。
4.4 Laue写真による試料同定および方位決定
RPd3Ga8 系は単結晶の見た目からすぐに主軸を判断することができないという特徴が
ある。しかし、単結晶を用いた異方性測定のためには結晶の方位決めをしなければならな
い。そこで、RPd3Ga8 の単結晶を選び出し、Laue法による試料同定及び結晶方位の特定を
行った。
図 4.15 RPd3Ga8 の主軸方向 [111]とそうでない方向 [111]; [111]; [111]の対称性の違い
上図 4.15に示したように RPd3Ga8 は主軸方向 [111]とそうでない方向 [111]; [111]; [111]
で対称性が異なる (Pd 元素の位置に注目してみれば明らか)。この違いを Laue 写真上で判
別する。判別のポイントは二つある。一点目はスポットの強度が三回対称になっているかど
うかである。二点目は Laue写真上におけるスポットの作る線の角度である。図 4.17に主軸
方向と主軸でない方向の Laue 写真を用いた判別方法をまとめた。図 4.17 において、上の
Laueパターンは主軸 [111](４指数表示では [0001])方向が中心である。この時鏡面に垂直な
直線と、Laueスポットが形作る直線のなす角は 10°になる。一方下に示す主軸でない方向
の Laueパターンはスポットの強度が三回対称にならない。さらにただ一つ持つ鏡面に垂直
な直線と Laueスポットが形作る直線のなす角は 11°と主軸方向と比べてわずかにずれる。
結晶を選び出す際には図 4.16 に示す立方体のような形の結晶を選び出し、
[111]; [111]; [111]; [111] 方向から Laue 写真を撮影し、先に挙げた判別のポイントに
従って、単結晶の方位を決定した。
図 4.16 SmPd3Ga8 の単結晶。２つ角の取れている部分があるが、この２つがそれぞれ
[111]; [111]; [111]; [111]の４方向の内どれかを向いている可能性が高い
図 4.17 SmPd3Ga8 の Laue 写真における、主軸方向 [111] とそうでない方向
[111]; [111]; [111]を判別するポイント
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物性測定結果
5.1 SmPd3Ga8 の物性
5.1.1 SmPd3Ga8 の電気抵抗
４章で述べた Laue 写真による方位決定を行った直方体状の SmPd3Ga8 単結晶試料を用
いて電気抵抗測定を行った。図 5.1 に実際の写真を示した。端子付けは 50m の金線を用
いてスポットウェルド法で行った。PPMS の ADR Option を用いて 0.14 { 300 K の範囲
を測定した。試料の抵抗値から比抵抗を求める計算を行う際は、端子間距離 1mm、断面積
0.8mm2 として行った。
図 5.1 SmPd3Ga8 の電気抵抗測定のセットアップ
図 5.2に SmPd3Ga8 の電気抵抗の温度依存性を示す。30{300 Kにかけて一般的な希土類
化合物でよく見られる、上に凸のような振る舞いをしている。抵抗値の温度微分を図 5.3に
示す。この図では約 10 K付近から抵抗の傾きが増加していくことがわかる。この理由とし
ては、結晶場効果の可能性が高い。このことは後に示す磁化・比熱の結果にも 50 K付近に
結晶場効果による振る舞いが観測されたことと矛盾しない。
低温側の図 5.4を見ると、3 K付近に極小値を持ち、1 K付近での転移を迎えるまで比抵
抗が増加する振る舞いが観測された。低温の転移がこのような振る舞いをする理由として
は、まず近藤効果が考えられる。一般に近藤効果が起きている系では、(T )に-log T に比例
する式 (5.1)のような振る舞いが観測される。図 5.5に近藤効果の式 5.1を用いて実験結果
をフィッティングした結果を示す。(T )が - logT 的には増加しているように見えるが、抵
抗の増加する温度範囲が 1{3 Kと非常に狭く、この振る舞いから明確に近藤効果が現れてい
るとは言えない。また、別の可能性としては磁気転移直前に見られる短距離秩序による磁気
散乱の可能性も考えられる。しかし、現状ではどちらの要因か判断することは難しい。
(T ) = 0   alnT (5.1)
比抵抗になんらかの転移 T1 に伴う大きな抵抗の減少が 1.05 Kに観測された。この転移温
度 T1 は転移点付近での比抵抗の傾きが最大になる時の温度と定義した。次に磁気的にどん
な転移が観測できるか確認するため、磁化測定を行った。
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図 5.2 SmPd3Ga8 の電気抵抗の温度依存性
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図 5.4 SmPd3Ga8 の 5K以下の電気抵抗の温度依存性
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図 5.5 転移付近の電気抵抗の変化を近藤効果の式 (5.1)でフィッティングした結果
5.1.2 SmPd3Ga8 の帯磁率
図 5.6に SmPd3Ga8 の 2-300 Kにおける帯磁率の温度依存性を示す。また図 5.7に逆帯
磁率の温度依存性を示す。SmPd3Ga8 の逆帯磁率の振る舞いから、2つのことがわかる。
一つ目は ab面内方向と c軸方向は磁気異方性を持つことである。図 5.7において、300K
では SmPd3Ga8 の磁化容易軸は c軸方向だが、SmPd3Ga8 の磁化容易軸が 60 K付近で ab
面内方向に入れ替わることがわかる。入れ替わる原因としては、結晶場の寄与や Smイオン
の価数の自由度から来る変化が挙げられる。しかし、図 4.12に示したように SmPd3Ga8 の
格子定数から予想される常温 (約 300 K)における Smの価数は３価なので、価数の変化の可
能性は否定できる。ゆえに磁化容易軸の入れ替わりの原因に結晶場が関わっている可能性が
高い。また、低温で価数の自由度に起因する変化が生じる可能性は残されている。今回はバ
ルクな物性を調べたが、今後 NMR等でミクロな物性を調べる必要もありそうである。
２つ目は３つの印可磁場方向において、200{300 Kの高温領域が直線になっておらず、曲
率を持つことから、温度依存しない項 00 を含めたキュリーワイス則（式 3.25）を考える必
要があることである。そのため帯磁率のキュリーワイス則を用いたフィッティングでは、温
度依存しない項 00 を含めたキュリーワイス則（式 3.25）を用いてフィッティングを行った。
その結果を表 5.1と図 5.8に示した。
磁場印可方向 フィッティングした温度領域 有効磁気モーメント e ワイス温度 p
H==a 20{300 K 0.612B/Sm-ion - 7.2 K
H==b 20{300 K 0.608B/Sm-ion - 7.4 K
H==c 40{300 K 1.14B/Sm-ion - 177 K
表 5.1 SmPd3Ga8 の帯磁率を式 (3.25)でフィッティングした結果
H==a, H==bの結果は、20{300 Kの範囲において、表 5.1に示すパラメータでフィッティ
ングがよく合う。ワイス温度 p は負の値を示し、絶対値は約 7 Kである。絶対値が負にな
ることは反強磁性転移をすることと矛盾しない。しかし絶対値が倍以上になっている。理
由としては Sm イオン同士のフラストレーション由来の相互作用としての可能性もある。
次に有効磁気モーメントを見ると、H==a, H==b 方向における有効磁気モーメントの値は
Sm3+=0.86B の 75% と中途半端な値を示している。ここでは SmPd3Ga8 における Smイ
オンの f 電子は３価なのかどうかが問題となる。
Sm イオンが３価であることを前提に考えると、有効磁気モーメントが期待値の 75% と
なった理由は、Sm+3 の J = 5/2 の結晶場によるエネルギー分裂幅が大きく、300 Kより上
にまだ準位が残っているためと考えられる。また、図 4.12に示すように SmPd3Ga8 の格子
定数が希土類３価のランタノイド収縮から予想される格子定数上にあることも Smイオンが
３価である前提と矛盾しない。
一方、H==cの結果は 40{300 Kの範囲において、帯磁率の変化が非常に小さいことがわ
かる。この帯磁率を温度依存しない項を含むキュリーワイス則（式 3.25）でフィッティング
すると、Smの有効磁気モーメントが表 5.1に示すように 1.14B/Sm-ionと Sm3+=0.86B
より大きくなっていることと、ワイス温度 p = - 177 Kも 3 K付近に磁気転移が観測され
た結果と一致しないことがわかる。このことから、H==cの振る舞いは単純なキュリーワイ
ス則 (式 3.25)だけでは説明できないことがわかる。
H==cの振る舞いの原因として考えられる可能性として、Smのスピン軌道相互作用が小さ
いため、J=7/2 の Van Vleck 項からの寄与を含んだ磁化を観測した可能性がある。Sm 系
において、J=5/2の上にある準位である J=7/2からの Van Vleck項の寄与があるとすると
帯磁率 は次の式 (5.2)で説明できることが知られている。[?]
 = NA

2e
3kB(T   p) +
202B
7E

(5.2)
ここで、NA：アボガドロ数、kB：ボルツマン定数、B：ボーア磁子、e：有効磁気モーメ
ント、p：キュリーワイス温度、E：角運動量 J = 5/2と J = 7/2とのエネルギーギャッ
プとする。
この式 5.2を用いても H==cの帯磁率のふるまいと一致するフィッティングを行うことは
できなかった。このことから、H==cの帯磁率の温度依存性は J=7/2の寄与だけでは説明で
きず、結晶場等の他の要因も加わり、このような振る舞いをしていると考えられる。
また、3.1 K付近で反強磁性転移がH==a, H==bの帯磁率において見られた。一方、H==c
の帯磁率は磁気転移温度以下でも上昇し続ける奇妙な振る舞いを見せた。Smの磁気モーメ
ントが c軸方向に cantしている可能性が考えられる。
86
4
2
0
c
 
(10
-
3 e
m
u
/m
ol
)
1
2 3 4 5 6
10
2 3 4 5 6
100
2 3
T (K)
H // c
SmPd3Ga8
H = 1T
H // a
H // b
TN = 3.1 K 
図 5.6 SmPd3Ga8 の帯磁率の温度依存性
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図 5.7 SmPd3Ga8 の逆帯磁率の温度依存性
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図 5.8 SmPd3Ga8 の帯磁率の温度依存性をキュリーワイス則でフィッティングした結果
5.1.3 SmPd3Ga8 の磁化
図??に SmPd3Ga8 の常磁性相 (4 K)における磁化カーブを示す。4 Kの常磁性相におい
て、磁化容易方向は H==a, H==bであることがわかる。H==a, H==bはわずかに上に凸の傾
きをもち、典型的な常磁性であるブリルアン関数的ふるまいを示す。H==cの磁化は傾きに
ほとんど変化は見られず、H==b, H==bと比べて磁化の絶対値 50% 程度である。
次に、H==cの 4 Kの磁化カーブから式 3.17を用いて、Smイオンの基底状態について知
るため、全角運度量 J および飽和磁化の見積もりを行った。フィッティングを行う際、式
3.17の温度 T を相互作用の項 T  を含めた T   T  とおいた。図 5.10にフィッティング結
果を示し、求めたパラメータを以下の表 5.2にまとめた。このフィッティング結果から、Sm
イオンの基底状態はおそらく J = 1/2に近いと推測できる。また、Sm3+ の Lnadeの g 因
子は式 3.19を計算すると g = 2=7になる。J と g を式 3.22に代入して飽和磁化を計算する
と 0.247B/Sm-ionとなり、フィッティングで求めた飽和磁化とほぼ一致する。一般には相
互作用の強さ T  は磁気転移温度と同じくらいの絶対値になるが、SmPd3Ga8 の相互作用の
強さ T = - 39 Kは絶対値が磁気転移温度 3 Kの約 10倍と非常に大きい値となった。この
原因としては、幾何学的フラストレーションの影響が出た可能性も考えられる。
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図 5.9 SmPd3Ga8 の 4 K > TN における磁化カーブ。点線は Tの１次に比例する直線
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図 5.10 SmPd3Ga8 の H==c, 4 Kにおける磁化カーブから飽和磁化を類推
全角運動量 J 0.51  0.02
飽和磁化Mmax 0.248  0.006B/Sm-ion
相互作用の強さ T  - 39.6  1.1 K
表 5.2 SmPd3Ga8 の飽和磁化の類推を式 (3.17)で行った結果
次に、図 5.11に SmPd3Ga8 の反強磁性相 (2 K)における磁化カーブを示す。まず、H==c
では磁気転移温度以下にもかかわらず、磁場印可に伴い、磁化の増大する特異なふるまいが
観測された。
さらに、反強磁性相 (T = 2 K)における磁化カーブでは H==a, H==bにおいて、3 Tか
ら傾きが微増するメタ磁性的な振る舞いが観測された。このメタ磁性の起源は磁場温度相図
(図 5.13)から考えると、2 Kにおいて 7 Tより大きい磁場で起きる反強磁性転移によるもの
可能性が高い。このメタ磁性転移がおよそ何 Tに観測されるのか見積もるために、先ほど 4
Kの磁化カーブから求めた H==cの飽和磁化Mmax= 0.24B/Sm-ionを利用し、図 5.12を
作成した。
図 5.12において、青点線は H==bの 6{7 T間での傾きを持つ直線である。この直線と飽
和磁化Mmax が交わる点の磁場 H(T)は大きく見積もっても 20 Tである。メタ磁性が 7 T
より高磁場でどのような振る舞いを示すか正確にはわからないものの、例えば図 5.12の赤点
線で示すように、磁化カーブの傾きが極大値を示した後、徐々に磁化カーブの傾きは減少し
ながら飽和磁化に向かっていく振る舞いを示すことが予想される。メタ磁性転移の定義を磁
化カーブの傾きの極大値と考え、メタ磁性転移を示しうる磁場範囲を誤差を大きくとって見
積り、13  5 Tとした。
磁場温度相図において、比熱と帯磁率の測定から求めた反強磁性相の相境界から推測す
ると、反強磁性相の相境界は 2 K において 20{25 T 付近に現れそうであるが、見積もっ
たメタ磁性転移は 2 K において 13  5 T であるからこの予想と一致しない。このことは
SmPd3Ga8 が反強磁性相中にもうひとつ別のプラトー相を持つ可能性があることを示して
いる。
0.09
0.06
0.03
0
M
 (µ
B
/S
m
)
86420
H  (T)
H // c
H // b
H // aSmPd3Ga8
T = 2 K
図 5.11 SmPd3Ga8 の 2 K < TN における磁化カーブ。点線は Tの１次に比例する直線
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図 5.12 SmPd3Ga8 のメタ磁性転移温度の見積もり
5.1.4 電気抵抗と帯磁率・磁化測定から得られた相図
この磁化測定と電気抵抗測定の結果から SmPd3Ga8 の磁気相図を図 5.13 にまとめた。
磁化測定において 3 K 付近に磁気転移が観測された。これを常磁性相 (PM) と反強磁性相
(AFM)の境界として示した。この時、磁化測定で 3 K付近に見られた転移に相当する振る
舞いは電気抵抗測定では観測されなかったが、実験的な問題で 3 K付近のデータを細かく取
れなかったため、電気抵抗については再測定の必要性がある。2 Kにおける磁化のメタ磁性
転移も反強磁性転移によるものと思うと、磁場温度相図の相境界は典型的な反強磁性の形に
なる。
一方、磁化測定では 2 K以上の測定だったため、電気抵抗の転移 T1= 1.05 Kに相当する
転移は確認できなかった。そこでバルクとしての低温側（特に磁気転移温度以下）の振る舞
いを調べるため、比熱測定を行った。
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図 5.13 SmPd3Ga8 の磁化測定と電気抵抗測定の結果から作成した相図
5.1.5 SmPd3Ga8 の比熱
SmPd3Ga8 のゼロ磁場における比熱測定の結果を図 5.14 に示す。3 K 付近に磁化測定
で見られた磁気転移に相当する２次の相転移の比熱の振る舞いを観測した。さらに 1{2
K にかけて通常の  型の比熱の振る舞いには見られないコブ状の構造を観測した。比
熱の 0.4 K 付近からの立ち上がりに対して、一般的に磁気比熱がエネルギーギャップ
をもつ場合の式 (5.3) を用いてフィッティングを試みた結果、0.46 { 0.86 K の範囲で
n = 4:3  0:2; kB = 1:97  10 23  0:05  10 23Kという結果が得られた。n = 3/2 なら
反強磁性秩序による比熱、n = 3 なら強磁性秩序による比熱であることが一般に知られてい
る [7] が、SmPd3Ga8 の比熱のコブ状構造はこれらには当てはまらないことがわかる。そし
てエントロピーは 3 K付近で Rln2に近づくことから、Sm3+ イオン (J=5/2)の６重縮退が
基底状態２重項として分裂することがわかる。5 Kから 3.4 Kにかけて C=T の値は増加し
ている。エントロピーは磁気転移がなくても変わらないはずなので、もし磁気転移がなかっ
た場合、SmPd3Ga8 は電子比熱係数が非常に大きい重い電子状態の可能性もあるが、この比
熱の増加は磁気転移に伴う短距離秩序の可能性が高い。
C = Tn exp(  
kBT
) (5.3)
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図 5.14 ゼロ磁場における SmPd3Ga8 の比熱及びエントロピーの温度依存性
2.0
1.5
1.0
0.5
0
C 
(J/
K 
mo
l-f
.u.
)
1.00.80.60.40.20
T (K)
SmPd3Ga8
0 T
 5.3 fitting
図 5.15 ゼロ磁場における SmPd3Ga8 の比熱を式 5.3でフィットした結果
次に、このコブ状構造や磁気転移の温度が磁場でどのように変化するのか知るため、磁場
中比熱の測定を行った。図 5.16 に磁場中比熱の温度依存性を示す。磁気転移温度は磁場を
大きくするに伴って徐々に低温になる。またコブ状構造は磁場中でも見られており、磁場を
大きくするに伴って低温側にシフトしている。
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図 5.16 SmPd3Ga8 の磁場中比熱の温度依存性
5.1.6 SmPd3Ga8 の物性についての考察
図 5.17に比熱測定の結果も踏まえた SmPd3Ga8 の磁場温度相図をまとめた。比熱と磁化
から常磁性相 (PM) と反強磁性相 (AFM) の相境界を決定した。図 5.17 の相境界は典型的
な反強磁性の相図の相境界になっている点と矛盾しない。また、反強磁性転移は比熱と磁化
で観測されたが、電気抵抗では観測されなかった。電気抵抗は後述のような理由で再測定の
必要がある。
磁場温度相図において、比熱と帯磁率の測定から求めた反強磁性相の相境界から推測す
ると、反強磁性相の相境界は 2 K において 20{25 T 付近に現れそうであるが、見積もっ
たメタ磁性転移は 2 K において 13  5 T であるからこの予想と一致しない。このことは
SmPd3Ga8 が反強磁性相中にもうひとつ別のプラトー相を持つ可能性があることを示して
いる。
相図 5.17中におけるコブの見られた温度の定義は、C=T の微分が正から負に切り替わる
温度とした。ゼロ磁場において、比熱のコブ状構造が見られる温度と電気抵抗で見られた転
移温度は一致していない。この原因としては、コブの見られた温度の定義が良くなかった可
能性や測定に使用した試料の部分的な結晶性の悪さなどによって電気抵抗に影響が出た可
能性が考えられる。バルクな比熱においてコブ状の構造が見られたため、コブ状構造自体は
SmPd3Ga8 の本質的な振る舞いであると考えられる。次にこのコブ状構造について知るた
め、比熱のコブ状構造が見られる系を調べた。
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図 5.17 SmPd3Ga8 の磁場温度相図
5.1.7 他の Sm化合物における秩序状態において比熱にコブ状構造が見られ
る系
他の Sm 化合物でこのような比熱のコブ状構造が見られる系がないか調べたところ、Sm
系化合物において SmRu4P12[5] や SmPt2Si2[6] などにおいて同じような比熱の振る舞いが
見られた。まず、SmRu4P12 の比熱とエントロピーを図 5.18に示す。
 SmRu4P12 のコブ状構造
SmRu4P12 の比熱のコブは磁場をかけた時に生じる。エントロピーの結果から秩序相
の形成に Sm3+ の  7(2重項)と  8(4重項)の両方が関与していると考えられており、
この二つのエネルギーギャップは小さい。SmRu4P12 に磁場を印可し、ゼーマン分裂
させた結果、準位が分かれ、比熱にコブ状の構造が現れると考えられている。
図 5.18 SmRu4P12 の比熱 (左)とエントロピー (右)、Smイオンのエネルギー準位 (下)
 SmPt2Si2 のコブ状構造
次に SmPt2Si2 の比熱の温度依存性を図 5.19に示す。磁気転移温度 T1 以下に T  で
表される比熱のコブ状構造が見られる。エントロピーは転移温度で Rln2 の 80% と
なる。完全に Rln2にならないのは短距離秩序や近藤効果の影響の可能性が示唆され
ている。転移温度以下に見られるのこのコブ状構造は基底２重項の自由度において見
られること。さらに、SmPt2Si2 のH==cの帯磁率の振る舞いと SmPd3Ga8 のH==c
の帯磁率の振る舞いは、磁気転移より低温で帯磁率が上昇するという点が共通してい
る。これらの物性の原因として、SmPt2Si2 では図 5.20に示すように希土類サイト同
士の幾何学的フラストレーションによって、直方体の中央にある Smが部分無秩序状
態になっていると考えられている。また、無秩序状態の Smイオンと伝導電子の近藤
効果により、比熱における電子比熱係数  = 350 mJ/molK2 と重い電子状態を示し
ているとされている。
図 5.19 SmPt2Si2 の比熱とエントロピーと帯磁率の温度依存性 (左, 中央, 右)[6]
図 5.20 SmPt2Si2 の希土類サイトのみ示した結晶構造 [6]
5.1.8 SmPd3Ga8 の比熱のコブ状構造の起源
前節で述べた２つの化合物の例を踏まえて、本研究対象である SmPd3Ga8 における比熱
のコブ状構造の原因を考える。SmPd3Ga8 の比熱のコブ状構造は基底２重項で起きている
ので、コブの形成に  7(2重項)と  8(4重項)の両方が関与している SmRu4P12 の比熱のコ
ブ状構造とは原因が異なる。
SmPt2Si2 で見られたような幾何学的フラストレーションが SmPd3Ga8 の比熱に見られ
るコブ状構造の原因の可能性として挙げられる。さらに、SmPt2Si2 の H==cの帯磁率の振
る舞いと SmPd3Ga8 の H==cの帯磁率の振る舞いは、磁気転移より低温で帯磁率が上昇す
るという点が共通している。SmPd3Ga8 の結晶構造を c軸方向から見ると、図 4.14に示す
ように Smがかごめ格子を組んでいる。RCd11 も [111]方向から希土類サイトを見るとかご
め格子を組んでいる。我々は結晶構造の持つ対称性を落とした結果、このような幾何学的フ
ラストレーションに起因する物性として比熱にコブ状構造が観測されたと考えている。
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まとめ
新規強相関電子系の探索として既知の対称性の高い化合物の構造を元に、群論的考察から、
部分群に対応する構造を類推しながら物質探索を行った。RCd11 を母構造とする部分群に
あたる化合物 RPd3Ga8 を発見することに成功した。図 6.1に示すように、RCd11 の構造は
Pm3mの空間群であるが、その部分群のうちMaximal non-isomorphic subgroupsである
５つの空間群の１つに対応する R3mが RPd3Ga8 の構造に対応する。
RPd3Ga8 系の R = Ce, Pr, Sm, Yb について単結晶育成に成功し、単結晶構造解析によ
り結晶構造を決定した。結晶の特徴は主に以下の４つである。
１つ目は、2つの辺のなす角 の値がほぼ 90 度であり、格子としてはほぼ立方晶である
こと。２つ目は RCd11 と RPd3Ga8 は原子サイト位置はほとんど変わらないが、原子サイ
ト位置の対称性としては三方晶であること。３つ目は希土類サイトの局所対称性が .2/m で
あり、結晶全体としては [1,1,1] が主軸となるため、磁気異方性を持つことが予想されるこ
と。４つ目は主軸から見た希土類サイトがかごめ格子を組んでおり、幾何学的フラストレー
ションを起こすことが期待されること。
これらの特徴からどのような物性が現れるのか、今回は特に SmPd3Ga8 について詳しく
物性測定を行った結果、以下のことが明らかとなった。
磁化測定により、ab 面内方向と c 軸方向に明らかな磁気異方性が見られた。また、60 K
付近で磁化容易軸が入れ替わるふるまいが見られた。3 K付近に反強磁性転移を持つことを
明らかにした。この磁気転移は磁場印可に伴い、低温へシフトすることがわかった。さらに
反強磁性相の中にもう一つ別のプラトー相が見られる可能性を明らかにした。
電気抵抗では、磁気転移温度において抵抗の変化は見られなかったが、1.05 Kに転移が見
られた。使用した試料に問題がある可能性があり、再測定の必要がある。
比熱測定により、磁化測定で観測した 3 K付近の転移を比熱でも観測した。また磁気秩序
相内に、反強磁性や強磁性では説明できないコブ状の構造を発見した。この比熱のコブ状構
造は Smサイトがかごめ格子状に並ぶことによる幾何学的フラストレーション由来の可能性
がある。
図 6.1 RCd11 の空間群の部分群の一部の空間群と実際の化合物
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